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H\T)RATE INHIBITION 

The present invention relates to hydrate inhibitors and a method for inhibitinc 
the formation of hvdrates :n paaicular to a method for inhibiting the formation of 
hydrates in the petroleum and natural gas industries 

Hydrates are formed of two components, water and ceaain gas molecules, 
e.g. alkanes of 1-4 carbons, especially methane and ethane, such as those found in 
natural gas These 'gas* hydrates will form under cenain conditions, i e when the 
water is in the presence of the gas and when the conditions of high pressure and low 
temperature reach respective threshold values The gas may be in the free state or 
dissolved m a liquid state, for example, as a liquid hvdrocarbon 

The formation of such hvdrates can cause problems in the petroleum oil and 
natural gas industries 

Hydrate formation in the field may cause blocked pipelines, vaK es and other 
process equipment 

The problem is particularly of concern as natural gas and gas condensate 
resources are discovered where operatmg conditions surpass these threshold values, 
i e in deep cold water and on-shore in colder climates 

Hydrates can also form in association with the underground hvdrocarbon 
resepw oir thus impeding production bv blockage of reserv oir pores 

The problem of hydrate formation is however commonest durinu eas 
transportation and processing, the solid hydrate precipitating from moist cas 
mixtures This is pamcularlv true with natural gas which when extracted from the 
we!! rv^rrTVilK s:i: .]r-itf(i \^ ''i wv.cr O^en n such a <::\<t^ m a co!d climate 

Hvdrate rcrmation nv.w also occur aiJiiPL' natural gas ci^ogenic liquefaction 
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and separation 

A typical situation where hydrate formation can occur is in off shore 
operations where produced fluids are transported in a long vertical pipeline, for 
example, a riser system Such produced fluids normally include light gases known to 
5 form hydrates and water In such a situation a temperature of 4 yC and a pressure of 
150 psi would be sufficient for hydrate formation 

Several methods are known to prevent hydrate formation and subsequent 
problems in pipelmes, vai ves and other processmg equipment 

Physical methods have been used, e.g. increasmg gas temperature m the 
1 O pipeline, drying the gas before introduction into the pipeline, or lowering the gas 
pressure in the system However, these techniques are either expensive or are 
undesirable because of loss of efficiency and production 

Chemical procedures ha\e also been used. Electrolytes, for example, 
ammonia, aqueous sodium ciiloride, brines and aqueous sugar solutions mav be added 
15 to the system 

AJternativ ely, the addition of methanol or other polar organic substances, for 
example, ethvlene glycol or other glycols may be used Methanol injection has been 
widely used lo inhibit hydrate formation. However, it is only etTective if a sufficiently 
high concentration is present since at low concentrations there is the problem of 
20 tacilitation of hydrate formation Also for methanol to be used economicallv under 
cold environmental conditions there must be early separation and expulsion of free 
water from the weil in order to minimise methanol losses in the water phase 

W e ha\ e no\K ibunu ceaain additives which ma\ be used as 
effective hydrate inhibitors at low concentrations 
25 The present in\ eniion provides a blend comprising Additive O) which is a 

polymer of fa) an ethvlenically unsaturated N-heterocyclic carbonyl compound, with 
6-8 ring atoms in the heterocyclic rmg and optionally (b.) a different ethylenically 
unsaturated N-heterocyclic carbonyl compound with 5-7 ring atoms in the heteroring, 
the numbers of heteroring atoms in (a) and (b) differing by at least one, and at least 1 
30 of Additives (ii ) a corrosion inhibitor and (iii ) a salt which is of formula 

[R^r2)XR^]^Y- 1 \. I wherein each of R- and R^ is bonded directiv to X, each 
of R^ and R^, v\nich niay be the same or different is an aikyl group of at least 4 
carbons, X is S, NTl'^ or PR^. wherein each of R^ and R*^ which may be the same or 
different represents hydrogen or an organic group, with the pro\ iso that at least one 
35 ofR'^andR^ is an organic group of at least 4 carbons, especially at least 5 carbons, 
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and Y is an anion of valency v, wherein v is an integer of 1-4 e g I or 2 

The present invention also provides a method of inhibiting or retarding 
hydrate formation and/or growth, which method comprises adding a blend of the 
invention in amount effective to inhibit or retard hydrate formation to a medium 
susceptible to hydrate formation 

The Additive (i) is a Polymer of (a) and optionally (b), each being 
ethylenically unsaturated N-heterocyclic carbonyl compounds The weight 
proportions of structural units from (a) to (b) may be 100,0 or 100-40 0-60, such as 
100-60:0-40 or preferably 100-85 0-15. preferred proportions are 100 0, 50:50 and 
75.25 The Polymer has a hydrocarbon chain with pendant N-heterocyclic carbonyl 
groups, with the bonding to the chain preferably via the heteroring -N- atom 

The polymer may be made by polymerisation of (a) or simple 
copoiymerisation of (a) and (b) or may be a graft copolymer, e.g. from grafting (b) 
onto homopoiymeric (a) Each N-heterocyclic carbonyl compound may contain 1 or 
more than leg 2 or 3 heterocvclic rmgs, but each case it contains at least I ring 
containing the specified number of rmg atoms That N heterocyclic ring mav contain 
1-3 ring N atoms but especially I ring N atom and 0-2 other ring hetero atoms e g 0 
or S, but especially no extra ring hetero atom The ring or rings may be saturated or 
ethylenically unsaturated The carbonyl group may be in any position m the N 
heteronng, but is especially alpha to the N hetero atom, so the N-heterocyciic rings 
are preferably derived fromjactams. such as those derived from butvnc, pentenoic, 
penianoic or hexanoic acid lactams (or 2-pyrrolidone, 2-pyridone, 2-piperidone or 
omega caprolactam) The poivmer may have structural units from N-vmyi omega 
caprolactam (and be a homopolymer) or may also have structural units trom N-vinyi 
pyrrolidone 

The poivmer preferably consists essentially of structural units derived from (a) 
e g homopol\ caprolactam or consists essentially of structural units from (a) and only 
ethvlenicallv unsaturated N-heterocvclic compounds especially (b), structural units 
from polar ethvienicaliy unsaturated non cyclic compounds (especiallv from esters of 
an alcohol containing more ttian I polar group and an unsaturated acid) and/or 
ethvlenicallv unsaturated carbocvclic carbonyl compounds are preferably substantially 
absent 

0, sucn a^v jp i\.r c vscigr.i Its niOiecu:a: ^^elght ib usuall\ ."^.'JUU to 
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1,000,000 e g 10,000 to 1,000,000 such as 1,000 to 50,000 or 50,000-500,000 and 
preferably has a K value of 10-150 especially 15-50, wherein the K value is obtained 
from the relative viscosity in aqueous solution via the FIKENTSCHER'S Formula, 
from which the average molecular weight is calculated as described in USP2,8i 1,499 
5 The polymers may be as described in WO 94/12761, the disclosure of which is 

herem incorporated by reference 

The blend of the invention also comprises at least one of Additive (ii) the 
Corrosion Inhibitor and (iii) the salt of tbrmuia I The blends may comprise both (ii) 
and (iii), or may comprise fii) in the substantial absence of (ii) or (iii) in the absence of 
1 0 more than 2% of fii) (based on the combined weight of Additives (i) and (iii), 
preferably in the substantial absence of ( ii) 

The Additive (ii) is a corrosion mhibiior eg for steel and usually one suitable 
for use in anaerobic environments It ma\' be a film former, capable of being 
deposited as a film on a metal eg a steel surface such as a pipeline wall. It preferably 
1 5 has surfactant activity and especially surface wetting activity. 

It IS especially a nitrogenous compound with 1 or 2 nitrogen atoms The 
corrosion mhibitor may be a pnmars', secondar\' or tertiary^ amme, or a quaternarv' 
ammonium salt, usually m all cases with at least one hydrophobic group, usually a 
benzene ring or a long chain alkyl group eg. of 8-24 carbons It may be a quaternary' 
20 ammonium sait. a long cham aliphatic hvdrocarbvl N-heterocyclic compound or a 

long chain amine The quaternar%' salt may be an (optionally alkyl substituted) beazvi 
trialkyl ammonium halide, in paaicular when at least I and especiallv 1 or 2 alkvl 
groups IS of 1-20. m particular 8-20 carbons such as cetyl and the other alkyl groups 
are of 1-0 carbons such as methyl or ethyl, examples are benzyl alkyldimethyl 
25 ammonium chloride and Benzalkonium chlorides e g mixtures of benzyl alkyl 

dimethyl ammonium chlorides especialK wherein each alkyl has 8-20 carbons, m 
paaicular 8-18 or 12-18 carbons 

Other quaternary ammonium salts may be of formula l/w. 
wherein Z is an anion eg. a halide or sulphate and w is an integer of 1-4 e.g. lor 2, 
30 is an alky! or alkenyl group of at least S carbons, is an alkyl or alkenyl group, each 
of at least 2 carbons or a N- heterocvclic group, and r'^ and R^, which may be the 
same or different represents an alkyl group, uith the proviso that at least one of R^ - 
R^ has less than 4 carbon atoms R-^ mav be of 8-24 carbons, such as 10-18 carbons, 
especially, dodecyL lauryl, cetyL palmityl, stear\'l or oleyi, while R6 may be selected 
35 from the same groups as R*^, or may be ethyl, propyl, isopropyl, butyl or hexyl. R^ 
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and may be selected from the same groups as but preferably represent methyl 
groups. Examples of these quaternary salts are cetyl trimethyl ammonium, dodecyl 
trimethylammonium and laur>'l trimethylammonium halides, eg chlorides or bromides 

Other quaternary salt corrosion inhibitors are of formula [R^NR^^R^ Ij^Z" 
l/w where Z is a anion eg as defined above and w is an integer of 1-4 e g. 1 or 2, 
R^N or R^NRlC^ forms a quarernizable N heterocyclic ring, and R^ ^ represents an 
alkyi or alkenyl group each of at least 8 carbons eg as described for R^ The R^ 
group may be N- heterocyclic group with 1 or 2 ring K atoms, especially with 1 or 2 
heterocvclic rings, eg of 5 or panicularly 6 ring atoms; examples of the rings are 
saturated ones eg piperidine The group R'^NR'O may also be such an N 
heterocyclic group but with the R'^ and R*^ groups combmed with the N atom to 
which they are bonded to form an unsaturated ring or fused N bridged nng system 
such as a pyridine ring R'^ if present may otherwise be an alkyl or alkenyl group eg 
as described tor R^. Examples of these quaternaries are cetyl pyridinium halides, 
such as the chloride. 

The corrosion inhibitor may also be a long chain aliphatic hvdrocarbyl N- 
heterocvclic compound, which is not quaternised The aliphatic hvdrocarbyl group in 
the heterocyclic compound usually has 8-24 carbons in the hydrocarbyl group, 
preferably a linear saturated or mono or diethylenically unsaturated hydrocarbyl 
group, cetyl-, stear\'l and especially oleyl- groups are preferred The N-heterocyclic 
compound usually has 1-3 rmg N atoms, especially I or 2 which usually has 5-7 ring 
atoms in each of 1 or 2 nngs; imidazole and imidazolme rings are preferred The 
heterocyclic compound may have the aliphatic hydrocarbvl group on an N or 
preferably C atom in the ring, the ring may also have an amino-alkyi (e g 2-amino 
ethvl) or hydroxvalkyl (e g 2-hydroxyethyl) subsiituent, especiailv on an N atom N- 
2-aminoeth\ l-Z-oieyl-imidazoline is preterred The long cham amine usually contains 
8-24 carbons and preterabiy :s an aliphatic primar\' amine, which is especially 
saturated or mono elhylenicaliy unsaturated, an example is dodecylamine Mixtures 
ot any of the above corrosion inhibitors with each other may be used, eg a quaternary 
ammonium salt and a long chain aliphatic hydrocarbyl-N-heterocyclic compound 
(where each is preferably as described above), or mixtures with a teniarv aliphatic 
amine 
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quaternary ammonium eg tetra methyl ammonium or tetrabutyl ammonium salts of 
acid phosphate esters, eg with 1 or 2 organic groups and 2 or 1 hydrogen atoms; 
examples of the organic groups are alkyl or alkenyl groups as descnbed for r5 above 
Examples of such phosphate ester salts are mono and dioctyl acid phosphate salts and 
5 mixtures thereof A preferred blend comprises a long chain alkylamine and a 

phosphate ester salt eg as sold as NAL 1272 by Nalco. Other corrosion inhibitors 
include blends of a phosphate ester salt and an inorganic salt, usually with water and a 
glycol ether e g butyl diglycol ether such as is sold by BP Chemicals under Trade 
MarkC795 

10 Additive (lii) is a salt of formula 1. [R ^ R^XR^ ]~^V' 1 v tn which each of R^ 

and R^ is an alkvl group of at least 4 carbons, which may be a linear alkyi or branch* d 
alkyl group, eg a secondarv' or teniarv' alkyl group or especiaiiv an isoalkvl group 
Each of R^ and R- may De an alkyl group of 4-24 carbons, preterabiy 4-10 and 
especially 4-6 carbons, such as n-butyl, isobutyi, secbutyl, tertiar\' butyl, n-pentyl, sec 

1 5 pentyl, isopentyl or tertiarv' pentyl group, or hexyl group R^ and R^ (if present as is 
preferred) are each hydrogen or an organic group eg. of 1-24 carbons such as an alkyl 
or alkenyl group each preferably of 8-20 carbons, eg. as is described for R^ above, 
however at least one or R-^ and R"^ contains at least 4 carbons eg at least 5 carbons, 
especially in a group with a linear chain containing such numbers of carbon atoms 

20 R^ may preferabK be an alkvl group of 10-16 carbons, especiaiiv a mixture of 2 or 

more sucli alkyl croups R^ may be hydrogen but is preferablv alkyl of 1-10 carbons, 
eg methvl or ethv; but especially of 4-6 carbon atoms, such as is described for R^ or 
R^, V IS an anion e g selected from those described for X or Z abo\ e Preferred salts 
are tctra n-butyi, tetra n-pentyl, tetra-iso-peniyl ammonium (and phosphonium) 

25 halices eg chlorides or especially bromides, and Cjq-io ^"^'V' n-butyl ammonium 
(and phosphonium) halides. especially chlorides or bromides Tn n-butyl, n pentyl or 
isopentyl sulphonium halides eg chlorides or bromides may be used 

The Additives U ) and (ii) may be used in weight ratios of 25 0 5-20 e.g. 
25:0.75-15 especiaiiv 25 1 5-15, 25:3-12 or 25:3-7, while the weight ratio of 

30 Additives (i) and (iii) may be 25 3-50 e g 25: 15-40 When Additives (i), (ii) and (iii) 
are present, the relative weight ratios may be 25:0 5-20 3-50. such as 25 15-15 : 15- 
40 The Additjves ma\' be used in amounts to provide 1000-4000ppm Additive (i), 
50-2000 e g 150-2000ppm and especially 300-700 Additive (!:) and 400-4000ppm 
Additive (iii) (based on the total weight of water present in the medium), preferably 

35 with total amounts of Additives ((i) and (ii)/(iii) as present) of 1500-8000 eg 4000- 
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TOOOppm (on the same basis). 

The Additives (ii) and (iii) may themselves be present in weight ratios of 1- 

99 99 1 such as 10-90.90 10, but especialiy with a weight exxess of Additive (iii) 

such as with a ratio of ( ii) to ( iii) of 10-45 90-55 

The Additives (ii) and (iii) for use as hydrate inhibitors are preferablv water 

soluble, e g to at least 10 g/1 m water at 20°C They may be used undiluted, but 
preferably are in solution such as aqueous solution, for example, as a solution in 
brine, or preferably an alcohol, for example, a water miscible one such as methanol or 
ethanol Preferably are used Additives (ii) and (iii), an aqueous solution of which has 
a pH 1.5-12, e g 4-9, either naturally or after adjustment of the pH Additives (ii) \ 
and/or (iii) may be used in alcoholic solution 

Each Additive is suitablv iniecied at concentrations in the range 10 to 20,000 
ppm., e g 30 to 10,000 ppm, especially 50-1200 ppm based on the total water volume 
in the medium, m which hydrate formation is to be inhibited, in particular at 
concentrations in the range 200-1500 ppm for Additive (ii) and 500-5000 ppm for 
Additive (iii) The amount of methanol, ethanol, or mono, di or tri ethviene clycol 
added relative to the total water volume in the medium is usuallv less than 10%, e u 
less than 5% or 2%, but especiallv less than 10,000 ppm, eg 1000 - 8000 ppm 

The inhibitors may be injecied at norm.al ambient conditions of temperature 
and pressure 

There may also be present with the Additive (i) at least one Additive (ix) 
which is at least one water soluble polymer of a polar ethylenically unsaturated 
compound and/or at least one Additive (x) which is a hydrophilic colloid. Additive 
(ix) bemg different from Additive li) The Additive (ix) is usually water soluble to at 
least 10 cJl at 20''C and advantageously has a molecular weight of 1000-1500,000, 
e g 5000-1,000.000. preferably 200. <)0<..'- 1 ,000,000 and especially 400,000-900,000 
The e:h\ienicali\ unsaturated compound is preterabK a vinvl or methyl vinvl uroup, 
and the polar group mav be an alcohol, carboxviic acu, sulphonic acid or N- 
heterocyclic group, especially pyrrolidone Preferred polar compounds are thus vinyl 
sulphonic acid. acr\'lic and methacr\'lic acids and N-vinyl pyrrolidone and 'Vinvl 
alcohol" The poivmers may be copolymers, but are preferablv homopolvmers of 
these polar compounds, especiallv po!\'\'mv! alcohol te e hvdrolvsed nolwinvl 
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The hydrophilic colloid (x) is an organic solid which is soluble in boiling 
water, e g to at least 10 g/l or dispersible in boiling water and may be soluble (at least 
10 g/l) or dispersible in water at 20°C It usually absorbs water strongly, e g to at 
least three times such as 3-15 times its weight of water at 20°C, and swells in water 
5 It can form a colloidal solution or dispersion in water and may have an average 
molecular weight of at least 10,000. e u 100,000-10,000,000 It may be a 
polysaccharide, e.g. with at least 4 carbohydrate units, especially one with at least 
some galactose units, e.g. 20>60% of such units, and may contain carboxylic acid 
residues, so that an aqueous solution or dispersion thereof can have an acidic 

1 0 reaction. The polysaccharide may be a natural gum, e g. guar, agar, arabic. locust 

bean, karaya, carob or iragacanth gum, or a cellulosic material, such as starch, which 
may be unmodified or modified as an aik\! ether, e y merhy: or ethvl cellulose or 
hydroxyalkyl ether, e g hydroxyethvi cellulose or carboxy alkylated starch, e g 
carboxy methyl cellulose (CMC) The polysaccharide may also be a synthetic, e g 

1 5 biosynthetic gum, the result of a microbiological process, e g fermentation, xanthan 
gum, which can be made by fermentation of dextrose with Xanthomonas campestris 
cultures, which is preferred, especially water soluble versions of xanthan gum The 
colloid may also be proteinaceous, in particular gelatin or carrageenan (a seaweed 
extract), e g x-carrageenan The colloid mav also be a polvTjronic acid or salt 

20 thereof e g sodium or ammoniuin salt or ester thereof such as a hvdroxv alk\l ester 
(eg of propylene glycol), especiai!\ with beta-D-mannuronic acid residues, alginic 
acid and especially sodium alginate is preferred The amount of Additive (x) mav be 
l! j - ]000° o, eg 50 - 300°'o or 90 - 250°/b bv weight based on the total weight of 
Additives (i) and (ii) 

25 There may be present the Polymer as Additive (xii) with an aliphatic (N- 

heterocyclic carbonyi) polvmer with a hydrocarbon backbone It is water soluble or 
water dispersible, eg to an extent of at least 0 01% by weight in water such as at least 
0 05^1) but especially at least 0 5° o, such as up to 10% by weight Its molecular 
weight is usually 5000 to 1000000 eg 10000 to 1000000 such as 1000 to 50000 and 

30 preferably has a K value of 10 - 150 especially 15 - 50, wherein the K value is 

obtained from the relative viscositv m aqueous solution via the FIKENTSCHER'S 
Formula, from which the average moiecuiar weight is calculated as described in USP 
2,81 1,499 The Polymer has a hydrocarbon chain witli pendant N-heterocyclic 
carbonyi groups, with the bonding to the chain via the heteroring -N- atom and the N- 

35 heterocyclic carbonyi groups as described funher above The aliphatic group or 
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groups in the polymer may be pan of the hydrocarbon chain, or bonded to it or to the 
N-heterocyclic carbonyl ring, the aliphatic group may be linear or branched and 
maybe alkyl eg of I - 40 eg 2 - 25 carbons or alkenyl eg of 2 - 20 carbons, especially 
methyl, ethyl, butyl or octyl, tetradecyl, hexadecyl, octadecyi, eicosyl, tricosyl or 
ethylene, butylene or octylene The molar ratio ot aliphatic group to heterocyclic 
carbonyi group m the Polymer is usually ! 99 to 20 80 eg 5 -15 , 95-85 

The Polymer may be a copolymer havmg repeat units derived from at least 
one monomer which is an optionally alkyl substituted vinyl N-heterocyclic carbonyl 
compound) and at least one monomer which is an olefin; this copolymer may be 
simple copolymer formed by copolymerizaiion of the monomers or a graft copolymer 
formed by grafting the oletln onto a polymer of the N-heterocyclic monomer The 
Polymer may also be an alkylated derivative of a poivmer of an optionally alkyl 
substituted (vinvl N-heterocvc!:c compound) especiallv a homopoiymer of such a 
compound 

The optionally alkyl substituted vinyl N-heterocvclic carbonyl compound may 
be of general formula 

r12 r13 c = CR^^ R^^ 
wherein each of R ^ ^, R 1 ^ and R ^ -\ which may be the same or different, represents a 
hydrogen atom or an alkyl group eg of I - 20 carbons, such as methvl, ethyl, butyl, 
hexyl, decyl or hexadecyl, and R^ - represents an N-heterocyciic carbonyl group with 
the free valency on the N atom, preferably the N heterocyclic carbonvl group is as 
described above The N-heterocyclic ring may contain l-.l ring N atoms but 
especially 1 rmg N atom and 0 - 2 other ring hetero atoms eg 0 or 5, but especially no 
ring hetero atom; the ring may contain in total 1 or 2 rings, which may be saturated or 
ethylenically unsaturated such as a pyrrolidine, piperidme, quinoline or pyridine ring 
Preferably R1-\ R^^ and R are hvdrogen and R'- represents an N-(pyrrolidone), 
N-(2 pyrid-2-one) or N-(piperid-2-one ) group 

The olefin is usuaii\ o: I - 32 eg 4 - IS carbon atoms and is generally a 
nvdrocarbon !i is preferably an alkene. especiallv a imear alkene and has in particular 
a terminal olefin group It is nreferablv a vinyl olefin eg of formula CH-» = CH - R^^- 
where R^^ is hydrogen or aik\l of I - 40 carbons, such as methyl, ethvf propyl, butyl, 
hexvl or decvi. tetra decvl. octadec\ l or cctacosvl ( so the olefin is tncosene) The 

1 nc i\'.iM:ier \:\.\\ i^c ;r,.u:c t>\ Kcl- .mj.^.., ;\ -iv nvjr ;zinu tr.L' N-heteroc v c;;^ 
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carbonyl compound eg N-vinyl pyrrolidone with the olefin eg butylene in solution in 
the presence of a peroxide catalyst. The Polymer may also be made by free radical 
grafting of the olefin onto a polymer of the N-heterocyclic carbonyl compound eg 
poly vinyl pyrrolidone (PVP) with K value as described above The 
5 copolymerizations may incorporate structural units from the olefin into the 

hydrocarbon polymer chain and/or insea such units mto the N-heterocyclic nngs. 

The Polymer may also be made by direct alkylation of the polymer of the N- 
heterocyclic carbonyl compound eg PVT with an alkylating agent eg an alk^vl halide 
such as butyl bromide or octyl bromide, optionally in the presence of a base, such as 
1 0 triethyl amine 

Finally the Polymer may be a homo or copolymer or' an alkyl substituted N- 
(alkenvl) heterocyclic compound in which the alkyl substituent ma\ oe in the N- 
heieroring and/or present in the alkenyi side chain, the alk;J substitLient mav be as is 
preferred for the aliphatic group on the Polymer described above The Polymer may 
1 5 have structural units from an N-vinyl-alkyi ring substitutec heterocvclic carbonyl 
compound, such as N-vinyl-3-methyl pyrrolid-2-one and/or tVom an N-butenyl- 
heterocvcle carbon\ 1 compound, such as N-butenyl-pyrrolid-2-one Such Polvmers 
may be made by poiymerization m solution in the presence of a free radical catalyst, in 
an analoguous way to polv^'inyl pyrrolidine 
20 Thus the preferred Polymers are aliphatic f N-heter^^cvclic carbonv!) polymers 

with units derived from N-\'inyi pyrroiid-2-one and butvlene isold as Antaron P 904), 
octylene, dodecvlene, hexadecylene (sold as Antaron V21tM. eicosyiene and 
tricosviene, the Antaron products are sold by International Speciaiitv Products of 
Way le. N.J , USA Polvmer xii may be as described in WO 03 25798 the disclosure 
25 of v\nich is herein incorporated by reference 

The Polymer may also be as Additive (xiii) a copolymer of (a) at least 1 
ethylenically unsaturated N- heterocyclic ring compounds especialK with at least one 
of (b) a different eth\ienically unsaturated N-heierocyclic ring compound, (c) an 
ethylenically unsaturated carbocyclic carbonyl compound, and (d) a polar 
30 ethylenically unsaturatea compound, different trom said N-heterocvclic compounds, 
said copolymer being ditTerent from Additive (ij Polymer Addit:\e xiii preterablv 
consists essentialK' of structural units derived from at least 2 of said (a)-{d) 
compounds, in pamcular (a), (b) and (d) Polymers (xiii) from heteroring ring 
compounds with different size rings e g with differences of 1-3 in the numbers of ring 
35 atoms are preferred, especially ones with 5 and 7 membered heterorings Examples 
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of the ethylenically unsaturated N-hererocyclic ring compounds are ones described 
above in relation to Polymers (i) and (ix) especially N-vinyi-pyrrolidone and N-vinyl 
omega caproiactam The carbocyclic compound may be one with 4-8 eg o or 7 ring 
atoms with the carbonyl group in the ring preferably adjacent to a carbon atom 
carrying the ethylenically unsaturated group which is preferably an alkenvl group of 
2-6 carbon atoms especially with a terminal CH2=CH-group The carbocvclic 
compounds are cyclic ketones with an unsaturated side chain Examples of the 
carbocyclic compound are 2-vmvl- cvclohexanone and 2-vmyl-cycloheptanone The 
polar ethylenically unsaturated compound may be an ester of an alcohol contammg 
more than 1 polar group and an unsaturated acid The alcohol usually contams a 
hydroxy! group and at least one other hydroxyl group or aminogroup. which may be a 
primary secondar\' or especially teniar\' amino group m panicular in a non cyclic 
arrangement, thus the alcohol mav be a dioi or an ammo alcohol, especiallv an 
aliphatic one, such as a dialkylammoaikanol, with 1-4 carbons in each aikvi and 2-4 
carbons in the aikanol 2-Dimethylammo ethanol is preferred The unsaturated acid 
IS usually an aliphatic alkenoic acid with 3-10 carbons such as acrylic or meihacr>'lic 
or crotonic acid This unsaturated ester is especially a (meth) acrylate ester of a 
dialkylamino alKanol in panicular dimethylaminoethyl acrylate or methacrvlate 
Polymer Additi\ e xiii may be as described in W094/1276I, the disclosure of which is 
herein incorporated bv reference 

The PoK'iner xm ina\ contain structural units in molar derived tVom 10- 
^^0% of the \-fTeterocvclic compound, 10-90^/o of the carbocvclic compound and 10- 
•^^O^ 0 ot the poiar ethvlenicallv unsaturated compound A preferred compound is a 
copolymer of \-vinyl pyrolidone, N-vinyl-omega caproiactam and dimethylamino 
ethyl m.ethacpv late. such as is sold as Antaron VC7I3 bv International Speciality 
Products of \\';i\ne, NJ 

The amount of said Polymer (xiii) is usuall> 10-1000° o such as 50-3 00*^ 0 or 
00-250^0 baseu on iMe weight of the total of Additives u) and Mixtures of the 
aliphatic (N-heterocyciic carbonvl ) poivmer (xii; and tlie copolymer I xiii ) ma\ be used 
especiall\' ir, weiLzhi ratios of 10-00 00-10 m panicular a majority of (xiii) eg in 
weight ratio of ixni to (xnii of 1m-4( ) ^)0-00 

Pre:erat;i\ a: least one and preterabK all of Additives :x, xit xiii. and 

e>pe^:aii;v .rjr: .-Xjuii/vc (in n (;;;) f;a> loaiii:::-: a.:rvii\. ec \«vncn eitner c^):itains 
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at least one alkyl group of at least 8 carbon atoms Examples of suitable anti-foaming 
agents are silicon containing compounds especially organosilicon oxygen or nitrogen 
compounds, such as polysiloxanes. including cyclic polysiloxanes, silicon polyethers. 
polysilazanes and fluorosiloxanes AJkylpolysiloxanes are preferred especially 
5 dimethyl polysiloxanes such as 3556 from Th Goldschmidt KG and AP 1520 from 
Dou Corning The silicon anti-foaming agents are usually used as water dispersible 
emulsions Silicon free anti-foaming agents, such as suds depressants used in 
detergents, may also be used The amount of the anti-foaming agent is usually 10- 
70ppm e g. about 40ppm (based on the total water present), or 0 1-5% e.g. 0.5-3° o 
10 (based on the total weight of Additives (ii ) and (iii)) 

Formulations comprising Additive (i), ( ii) and/or (iii) and optionally at least 
one of Additive (ix), (x), (xii) and (xin ) mav be used in total amount of 50-10.000 
ppm especially 150-2000 ppm. or200(;-S000 such as 4000-6000 ppm relative to the 
total water in the medium in wiiich hydrates may form (including anv water added m 
15 the formulation) 

The Formulation may also contain another hydrate inhibitor and/or a water 
dispersant or surfactant, in panicular an anionic one such as sodium dodecyl 
suiphonate or stearic acid and in amount of l-10? o of the Formulation weight and/or 
a biocide, e g formaldehyde, e g in amount of 1 0- 1 0,000 ppm and/or a metal 
20 jompiexant SLich as citric acid (e g in amount of 10-10,000 ppm) all amounts being in 
relation to the total weight of the Formulation 

The Formulations mav be usee to retard or inhibit hvdrate formation and m.a\ 
also reauce ihe rate of cPv'Stal growiii of gas nydrates. 

The inhibitor Formulations of the present invention are suitable for use in 
25 media containing water and gas, in particular in the petroleum, natural gas and gas 
industries The gas may be a hydrocarbon normally gaseous at 25 "C and 100 KPa 
pressure, such as an alkane of 1-4 carbon atoms eg methane, ethane, propane n or 
isobuiane, or an alkane of 2-4 carbon atoms eg ethvlene, propylene, n- or isobutene. 
the gas preferably comprises by weight (or especially by moles) at least 80% and 
30 especially at least 90% of methane with 0 1 - 10% eg 1-5% C2 hydrocarbon and/or 

0 01 - 10% eg 0 05 - 5% h\ drocarbon A natural gas, which may or may not ha\ e 
been purified or processed is preferred The gas may also contain nitrogen eg in 
amount of 0 01-3% by weight and/or carbon dioxide eg in amount ofO 1 - 5% such 
as 0 5 - 2% by weight The formulations of the invention are particularly suitable for 
35 treating wet gases, whose composition (on a dr\' basis) comprises (by moles) 80-90% 
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methane, 3-8% ethane, 1-5% propane and 0 5-3% C4 and C5 hydrocarbons, as well 
as 1-5% carbon dioxide and 0 1-1 5% nitrogen, these gases being particularly prone 

to producing gas hydrates The Additive (i) and (ii)/(iii) can be more effective than 
poly vmyl pyrrolidone in the inhibition of gas hydrate formation, especially when the 
gas comprises carbon dioxide 

In particular, they may be suitable for use during the transportation of fluids 
comprising gas and water eg from oil or gas wells They may also be suitable for use 
in oil based drillmg muds to inhibit hydrate formation during drilling operations. 

In another aspect therefore the invention pro\'ides an oil based drilling mud, 
which comprises as hydrate inhibitor at least one blend or Formulation of the 
invention 

When used during the transportation of fluids, e g gases with water and 
optionally oii eg condensate in conduits such as pipelines the inhibitors may be 
mjected contmuously or batchvvise mto the conduit upstream of conditions wherein 
hydrate formation may occur Conditions under wiiich gas hvdrates may form are 
usually at greater than -5=^0 eg greater than OT such as 0 to 1 5°C eg 1 - 10°C and 
pressures eg of 0 1 - 30 MPa eg 1 - 15 MPa the temperature of onset of gas hydrate 
tormatjon depending on the pressure, and the presence of^. and concentration of, sail 
in the water As the temperature decreases and the pressure increases and the 
concentration of salt decreases the greater is the likelihood for hvdrate formation to 
happen in the absence of the Additix es and Formulations of the invention Thus the 
conditions of use of the Formulations are ones such that m their absence a gas hvdrate 
nuv torm. or cr\'stals of gas hvdrate may grow In the absence of the Formulations 
ice may also tbrm in addition to the gas hydrate especially at temperatures of -5°C to 

C The pH of the water eg in the pipeline after addition of the Formulation is 
usualK 3-9, especially 3 3-5 or 5-7 5 

In drilling operations the inhibitors may be added to the drilling muds in the 
mud tank at the wellhead 

The invention is illustrated in the following Examples 
F xamples 

To assess tiie etTiciencN of hvdrate iriiibitors suitable tor use in the method of 
the present in\ -:^n::on tests wrre cnrned out iisini^ the f ^llowina prorecfjre 

' Wiit) a :ncrmv\stateJ cooling lackct. a sapphire vMndo\^. an inie: 



wo 96/29501 




PCT/GB96/0059r 



and outlet and a platinum resistance thermometer The cell contained water which 
was stirred by a magnetic pellet Temperature and pressure were monitored and the 
results provided on a computer data logger; gas hydrates were also detected visibly 
using a time lapse video recording system Before each test the cell was cleaned 
5 thoroughly by soaking successively in 10% aqueous hydrochloric acid for 1 hour, 
10% aqueous sodium hvdroxide solution for 1 hour and then double distilled water. 

Into the cell was placed 200 cm^ of pre-chilled double distilled water with or 
without the chemical to be tested A PTFE stirrer pellet was then placed in the cell 
and the pH of the solution measured with subsequent adjustment if desired by the 
10 addition of small but concentrated amounts of hydrochloric acid or sodium hydroxide 
.Aiter sealing the cell the water was then stirred at 500 rpm and allowed to cool to the 
operational temperature of When this temperature was reached the stirrer was 
stopped and the video recorder staacd A gas mixture of 2°o propane and 98% 
methane (by moies) was then admitted to the cell until the pressure reached 70 bar 
1 5 NlPa) and the temperature, pressure and time were noted The stirrer was restarted 
to run at 500 rpm and ihc time noted Hydrates were obser\'ed to form in the vessel 
when the solution in the \'essei turned opaque, coincident with which was a sharp 
temperature increase of about 0 Z^'C and a gradual pressure reduction The time from 
first contact of water and gas to formation of hydrate was read from the logger 
20 The experimenta! conditions are very severe and accelerated lest of gas 

hvdrare iormation and mhibiiicn The amounts of the Addit:\ e are expressed m ppm 
based on tfie volume (^f \^ater The mhibition time results gi\en are an average of 
several results 

In the Examples, the following Additives were used 
25 Additive una) vsas homopolymeric N-vinylomega caprolaclam, 

Additi\e (i)(b) a copolymer with structural units from N-vinvl 
caprolactam and N-vinyl pyrrolidone in 75 25 molar ratio. 

Additive (i)!C) was a copolymer with structural units from N-vinyl omega 
caprolactam and N-\inyl p\rrolidone in a 50:50 molar ratio 
30 Additives <:)ia)-(c) were water soluble polymers obtained as about 52% 

solutions in methanol from International Speciality Products of Wavne NJ. USA 
under the Trade Marks ACP 1 n7, 11 00 and 1161 respectively and with weight 
average molecular weights of about 75000, 128000 and 206000 

Additive (i!)(a) \vas Benzalkonium chloride, which was a mixture of 
35 benzylalkyldimeth\ 1 ammonium chlorides from Fluka believed to have 
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8-18C alkyls 

Addiiiv e (ii)(b) was a corrosion inhibitor, sold by BP Chemicals under the 
Trade Mark C 795, which was a mixture of phosphate ester salt, and an inorganic 
salt in water with butyl diglycol ether 
5 Additive (ii)(c) was a corrosion inhibitor (sold under the Trade Mark 

"Champion" RLM89 by Champion Technologies Inc , Texas, USA), which is believed 
to be a 1:1 mixture of quaternar>' ammonium salt and an aliphatic imidazoline 
Additi\e (lii) was tetra-n-pentyiammonium bromide 

Additive ( xi\ ) was an anti-tbaming agent, which was a polydimethylsiioxane 
10 sold by Dow Corning under the Trade Mark API 520 
Examples I - 8 

The formulations were made up and added to the water so it contained the 
Additives below in amounts (in ppm relating to total water present) The results 
( averaged over several repeat experiments) were as follows 

15 



20 



25 



30 
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Additive. Amount (ppm) 


EXP. 


(i) 


(ii) 


(iii) 


(xiv) 


Total 


pH 


Inhibition 
Time/Mins 


0 


- 


- 


- 






- 


6 


1 


(a)2500 


(a) 1000 


2500 




6000 


5.6 


1650 


2 


(a)2500 


(a)500 


2500 


40 


5540 


4 8 


1990 




(a)2500 


(b)500 


2500 


40 


5540 


6 5 


198 


4 


(a)2500 


(c)400 


2500 


40 


6040 


6 4 


367 


5 


(a)2500 


(c)200 


2500 


40 


5240 




194 


6 


(a)2500 




2500 


i 5000 


5 5 


I 120 


-T 

/ 


(b)2500 




2500 




5000 




508 


8 


(c)2500 




2500 




5000 


5 1 


152 



The weights of Additive (i) are expressed as w eights of polymer, not weights of 
polymer solution 
Example Q 



5 The process of Ex 1 was repealed at 5 T with a North Sea gas mixture 

comprising (on a dry basis by mol%) nitrogen 0 81%, carbon dioxide 3.36% methane 
84 4°o, ethane 6 79%, propane 2 54%. isobutane 0.43%, n butane 0 77%. iso pentane 
0 245^0, and n pentane 0 246°'0 and the remainder higher hydrocarbons In addition 
there was present in the cell crude oil from a gas field from where the gas mixture 
10 came, m the cell there were equal weights of water and oil The process w as also 

repeated with nc Additive The time to hydrate formation was 0.5min tor the latter 
and an average of 20hr 4 1mins { 124 1 mm ) when the Additives were present 

15 
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Claims 

1 A blend comprising an additive li) and at least one of an additive fii) a 
corrosion inhibitor and an additive niij a salt of formula [R '(R-^)XR^]'^Y" l/v\ I 
wherein each of R^ R^ and R^ is bonded directly to X, each of R' and r2, which 
may be the same or different is an alkyi group of at least 4 carbons, X is S, NR"* or 
5 PR^, wherein each of R^ and R^ vvh.ich mav be the same or different represents 

hydrogen or an organic group, with th.e proviso that at least one of R^ and R^ is an 
organic group of at least 4 carbons, and ^' is an anion of valency \\ wherein v is an 
integer of I -4, wherem additive (i ) is a polymer of an ethylenically unsaturated N- 
heterocyclic carbonvl compound v^ith 6-8 ring atoms in the heterocyclic nng 

10 2 A blend according to claim 1 in which additive (i) is a polymer havmg 
structural units derived from a) said carbonyl compound and b) a different 
ethylenically unsaturated N-heterocyclic carbonyl compound with 5-7 ring atoms in 
the heterocyclic rmg, the number of ring atoms in the heterocyclic ring in (a) and 
(b) differing b\ at least one 

1 5 A blend according to clam; i o: 2 .n whicli additive (i) is a homopoiymeric N- 

vinvl-omega caprolactam 

4 A blend according to claim 2 \r. which additive (:) is a copolymer of a) N- 
vinyl-omega caprolactam and b) N-vmyl pyrrolidone 

5 A blend according to claim 2 or 4 in which the weight propoaions of the 
20 structural units from (a) to (b) IS |;)0-4() O-oO 

^ A blend according to an\-one ft lie precedini: claims in which additive (li) is 

;-ic:ia K'l a ptKv>[^fKtic L*.^:cr a:...: an igariiv. ^aii 
25 A blend according to a:i\ o:ic of ihc preceding claims in which additive (hi) is 
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a tetra-n-butyl. tetra-n-pentyl, tetra-iso-penty! ammonium or phosphonium halide 

8 A blend according to claim 7 in which additive (iii) is tetra-n-pentyl 

ammonium bromide 

9 A blend according to any one of the preceding claims which also comprises at 
5 least one of additive (ix) which is a water soluble polymer of a polar ethylenically 

unsaturated compound, additive (x) which is a hydrophilic colloid, additive (xii) 
which is an aliphatic (N-heterocyclic carbonyi) polymer with a hydrocarbon 
backbone, additive (xiii) which is a copolymer of a) at least one ethylenically 
unsaturated N-heterocyclic ring compound with at least one of b) a different 
1 0 ethylenically unsaturated N-heterocyclic ring compound and c ) a polar ethylenicallv 
aliphatic unsaturated compound, different from said N-heterocvclic compounds, 
said copolymer (Mii) being different from additive (i). and additive (xiv) which is an 
anti-foaminc agent 

1 0 A blend according to anyone of the preceding claims in which additive (i) is 
1 5 water soluble 

! I A blend according to anyone of the preceding claims in which the relative 
weight ratio of adaitive ( i) (ii) (iiij is 25 C 5-20 3-50 

12 A metiiod oi' retarding or inhibiting hydrate formation which method 
comprises adding a blend as claimed in any one of the preceding claims to a 
medium susceptible to hvdrate formation 

13 A method according to claim 13 wherein the tcuai additi\e concentration is 
50-10,000 ppm relative to the total water m the medium 

1 4 A method according to claim 12 or 13 wherein the medium is in the presence 
( f water and a gas which comprises methane and at least one of 0 1 - 10 % C2 

25 lydrocarbon and ■.' 1 - 10 % C3 hydrocarbon and 0 1 -5 °b carbon dioxide, all by 
weight 

I 5 An oii-based drilling mud comprising a blend as claimed in any one of claims 
I to 1 1 

16 Use of a blend as claimed in any one of claims 1 to 1 1 in the transportation of 
30 tluids comprising gas and water 
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We claim 

1. The use of graft pol\^Lers as gas hydrate inhibitors. 

5 

2. The use as claimed in claim 1, wherein the graft pc-l^^^miers 
have a hydr^philic and - or hydrophobic base pol;> T:\er. 

3. The use as claimed in claimi 2, wherein the hydrophilic base 
10 pol^TTiers are polyalkylene glycC'ls, polwinyl a].coh:'ls, 

pol;^^ inylamides , pol^j-^v'iny lp;^'r rc-l idone , polyethers, 
pol\'e3ters, po lyurethanes , polyacry lam.ide , pol:>'sac rhar ides , 
cellulose ethers, polyalkylene i mines , polycarboxy 1 i c acids, 
polv^inyl su 1 f onic acids or po l^-^iny Iphc sphon ic acids or 
15 copol^/mers of these. 

4. The use as claimed in claim 2, wherein the hydrophobic base 

pol^^-mers are polyalkylene glycols, such as eth^^'lene 
oxide-propylene oxide copol^-mers or ethylene oxide -propylene 

20 oxide block copol:/mers, polyethers, poly (meth) acryl ates , 

polyolefins. polystyrene or styrene copolymers, poly/inyl 
acetate, poly-s/inyl ethers, pol>^inyl formals, polyA^'inyl 
acetals, polyv^inyl chloride or other halogenated pol:^a^inyl 
compounds , polyacryloni tr i le , polyamide, pol:yurethanes , 

25 silicones, polycarbonate, polyterephthalate , cellulose, 

cellulose ethers or cellulose esters or polyox^^-methylene or 
copolymers of these. 

5. The use as claimed in claim 1, wherein the graft polyTr.ers 
30 contain grafted-on units of water-soluble and/or 

water-insoluble monomers. 

6. The use as rLaimei in claim 5, wherein the units grafted on 
make up from 10 to 90% by weight of the graft polymer. 

35 

7. I'he use as rlaimied in claim 5, wherein the units grafted on 
comiprise N -vinyl lac tam.s , N-viny lam.ides , acrylates, 
acr^^'lamides and or vinyl esters. 
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9. A graft pC'lvTrier composed of a hydrophilic base polymer having 
at: least one heteroatom in the main chain and of 
N-vinyllactams and also, if desired, of a grafted-on unit 
comprising another monomer as claimed in claim 7. 

5 

10. A graft pol^^Tier as claim.ed in claim 9, wherein the 
hydrophilic base polymer is a polyalkylene glycol, a 
polyalkyl eneimine , a polyether or a polyurethane . 

10 11. A graft 1 r as c 1 a i med in :: 1 a i m 10, wher e i n the 
hydrophilic polymer is polyethylene glycol. 

12. A graft pi'l^^TP.er as claimed in rlaim 9, wherein the unit 

grafted on is N-vinylcaprola 2 tam or else, if desired, a vinyl 
15 ester. 

13 . A process for preventing or reducing the formation of gas 

hydrates in liquid or gaseous systems, which comprises adding 
a graft pol>mner to the liquid or gaseous systems. 

20 
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This international preliminary' examination report has been prepared by this International Preliminary Examining Authority 
and Ls transmitted to the applicant according to Article 36. 

7 his REPORT consists of a total of 5 sheets, including this cover sheet. 

^ This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have been 
amended and are the basis for this report andor sheets containing rectifications made before this Authority (see Rule 
70. 16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 



These annexes consist of a total of 



sheets. 



3. This report contains indications relating to the following items: 



I 




Basis of the report 
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□ 


Priority 




III 


□ 


Non-establishment of opinion with regard to noveltN, 


inventive step and industrial applicability 


I\' 


n 


Lack of unity of invention 




\' 


m 


Reasoned statcnieni under Article 35(2) with reeard I 
eitaiions and explanalion.s Mipporling such staienieni 


o novelty, iincntne step or industrial applicabilitv 


\1 


□ 


Certain doc ii men is eiied 




\1I 


□ 


C ertain defects in the inicmational applicaiiun 




\'lll 


□ 


C crtain observations on Mie international application 
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PCT/EPOO/06564 



1. Basis of the report 



1 With regard to the elements of the international application:* 



□ 
□ 



□ 



the international application as originally filed 
the description: 

pages 

pages 

pages 



Ml 



, as originally filed 



filed with the demand 



filed with the letter of 



the claims: 
pages 

pages 

pjg^'s 

pages 



, as originally filed 

, as amended (together with any statement under Article 19 

, filed with the demand 
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, , filed with the letter of 10 September 2001 (10.09.2001) 



□ 



the drawings: 
pages 

pages 

pages 



, as originally filed 



, filed with the demand 



, filed with the letter of 



I I the sequence listing part of the description: 

pages 

pages 

pages 



, as originally filed 



filed with the demand 



filed with the letter of 



2. With regard to the language, all the elements marked above were available or furnished to this Authority in the language in which 
the intemational application was filed, unless otherwise indicated under this item. 

These elements were available or furnished to this Authority in the following lanuuatie which is: 

□ 

the language of a translation furnished for the purposes of international search (under Rule 23.1(b)). 

I I the lanuuaae of publication of the international application (under Rule 48.3(b)). 

□ 

the language of the translation furnished for the purposes of international preliminar\' examination (under Rule 55.2 and^ 
or 55.3). 

3 With regard to any nucleotide and/or amino acid sequence disclosed in the intemational application, the intemational 

prcliminar>- examination was carried out on the basis of the sequence listiniz: 

□ contained in the intemational application in written fomi. 

I I filed together with the intemational application in computer readable form. 

n 

furnished subsequcntl>' to this Authority in written form. 
I I turni.^hcd subsequent iy to ihi^ Authont\- i-i conipulcr readable form. 

I I Ihc siaieniem that the subscquenii> .'urnisliotl written sequence hstmg does not go he\ond ilie disclosure in the 
international application a> filed has been furnished. 

I ! 1 he statement that the inforniation recorded in computer readable lorni is identical to the uniten sequence listing has 
been furnished. 

4. I I riie amendments ha\e resulted in the cancellation of: 

I I tiie description, paues _ 

□ 

the claims. Nos. 
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^l^^tional application No. 
PCT/EP 00/06564 



I. Basis of the report 

1 . This rcpon has been drawn on the basis of (Replacemeru sheets which ha\'e been furnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as "originally filed" arid are not annexed to the report since they do not contain amendments.): 

The disclaimers added to Claims 9 and 10 are not deemed 
admissible in this case. Since, in connection with the 
same technical problem, namely gas hydrate inhibition, 
the prior art Dl and D2 already points to the use of 
grafted polymers with N-vinyl actams as the grafted unit, 
a person skilled in the art is already referred to the 
prior art concerned with such grafted polymers. 
Therefore, this prior art can no longer be considered a 
chance anticipation, which a person skilled in the art 
would not take into account. For this reason, the 
disclaimer cannot be added without infringing PCT Article 
34(2) (b). It is therefore not taken into account in the 
remainder of the report. Claims 9 and 10 are treated as 
if the disclaimer had not been added. 
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Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



Statement 
Novelty (N) 

inventive step (IS) 
Industrial applicability (lA) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



4, 11 



1-3, 5-10, 12-13 



1-13 



1-13 



Citations and explanations 

1. Reference is made to the following documents: 



YES 

NO 

YES 

NO 

YES 
NO 



Dl: WO-A-96/29501 (BP EXPLORATION OPERATING; DUNCUM 
SIMON NEIL (GB) ; EDWARDS ANTONY R) 26 September 
1996 (1996-09-26) 

D2: US-A-5 432 292 (SLOAN JR EARLE D) 11 July 1995 
(1995-07-11), mentioned in the application 

D3: EP-A-0 223 115 

D4: US-A-4 281 081. 



2. The subject matter of Claims 1-3, 5-10 and 12-13 is 



:\oZ novel r^mc. 
a foremen t i one d pr i c r 



The sut'iect m^atter of Claim.s 1-3, 5-8 and 13 is not 
novel over Dl . Dl discloses a m.ethod for gas hydrate 

inhibition in the transport of natural qas and '~ 



\^ 1. OA v-^ 
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PCT/EP 00/06564 



and 12 is not novel either over Dl (see Dl : page 1, 
line 1 - page 2, line 6, page 3, lines 6-25, in 
particular page 3, lines 13-14) . 

The subject matter of Claims 1-2, 5, 7 and 13 is not 
novel over D2 . As additives for gas hydrate 
inhibition, D2 discloses grafted polymers made of 
three components, namely a monomer with a 5-member 
cyclic group, a monomer with a 7-member cyclic group 
and one with a non-cyclic group, wherein the cyclic 
groups comprise an internal amide or an internal 
ester, a preierrea ciuujll-xvc: xo i^^w^l^^^^^ j^j-^m .^..j^ 
pyrrolidone, N-vinyl caprolactam and dimethyl ethyl 
amino methacrylate (see D2 : column 1, lines 19-21, 
column 6, line 43 - column 7, line 39, in particular 
column 6, lines 58-63 and column 7, lines 21-23). 

3. It is accepted that the subject matter of Claims 9- 
10 and 12 is novel over D3 and D4 , since these 
documents do not disclose hydrophilic polymer 
backbones . 

4. At present, it is not apparent where the inventive 
steo of Claims 4 and 11 might lie. 
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VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM 

GEBIET DES PATENTWESENS 



"ECD 3 1 OCT 2001 



WlPO 



PCT 



PCT 

INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNGSBERICHT 

(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 
0050/050535 


woDr-cucTM ^'^^^ Mitteilung uber die Ubersendung des internationalen 
wti 1 tMt5> VORGbHEN vorlaufigen Prufungsberichts (Formblatt PCT/IPEA/416) 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/EPOO/06564 


Internationales Anme\ciecia\um (Tag^^Monat/Jahr) 
11/07/2000 


Prioritatsdatum (Tag/Monat/Tag) 
28/07/1999 



C10L3/00 



Anmelder 

BASF AKTIENGESELLSCHAFT et al. 



1 . Dieser internationale vorlaufige PrCifungsbericht wurde von der mit der internationalen vorlaufigen Prufung beauftragten 
Behorde erstellt und wird dem Anmelder gemaB Artikel 36 ubermittelt. 



2. Dieser BERICHT umfaBt insgesamt 5 Blatter einschlieBlich dieses Deckblatts. 

^ Au6erdem liegen dem Bencht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich urn Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen 
und/oder Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
Behorde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Venvaltungsrichtlinien zum PCT). 

Diese Aniagen umfassen insgesamt 2 Blatter 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 



II 

III 
IV 
V 

VI 
VII 
VIII 



Grundlage des Berichts 
Prioritat 

Keine Erstellung eines Gutachtens uber Neuheit, erfinderische Tatigkeit und gewerbliche Anwendbarkeit 
Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung 

BegrCtndete Feststeilung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit. der erfindenschen Tatiokeit und der 

gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststeilung 

Bcstimmte angefuhrte Unterlagen 

Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 

Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 



Name und Postanschnfl der mit der intemationaien voriautiyen 
Prijfunq beauftragten Behcrde 



F ax ^4!:^ 89 ;>399 - a4r 



Bevollmachtigter Bediensteter 



^ '^l Nr ♦ .i:-> 39 .-'■rv") ^34'^ 



DecKblatt.. ■JcV\..\ 




INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/EPOO/06564 



I. Grundlage des Berichts 

1 . Hinsichtlich der Bestandteile der internationalen Anmeldung (Ersatzblatter, die dem Anmeideamt auf eine 
Aufforderung nach Artikel 14 hin vorgelegt warden, gelten im Rahman dieses Berichts als "ursprunglich 
eingereicht" and sind ihm nicht beigefugt, weil sie keine Anderungen entha/ten (Regein 70. 16 und 70. 1 7)): 
Beschreibung, Seiten: 

1-11 ursprungliche Fassung 



Patentanspruche, Nr.: 

1-13 eingegangen am 1 1/09/2001 mit Schreiben vom 10/09/2001 



2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, in der 
die Internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung oder wurden in dieser eingereicht, sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich um 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die 
Internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 
n bei der Behorde nachtragiich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

n bei der Behorde nachtragiich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung. da3 das nachtragiich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoil nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoil entsprechen, wurde vorgelegt. 



Anspruche. Nr.: 
□ Zeichnungen. Blatt: 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 

PRUFUNGSBERICHT Internationales Aktenzeichen PCT/EPOO/06564 



5. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstefit worden. da diese aus den 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uberden Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatter, die solche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuweisemsie sind diesem Bericht 
beizufugen). 



6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begriindete Feststellung nach Artikel 35(2) hinslchtlich der Neuheit, der erflnderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit (N) Ja: Anspruche 4,11 

Nein: Anspruche 1-3,5-10,12-13 

Erfinderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 

Nein: Anspruche 1-13 

Gewerbliche Anwendbarkeit (G A) Ja: Anspruche 1-13 

Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 



i^^rA'l"-'^ F '^••1er :-Vi'.. R.citt P jLji'^^^^^B' 
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I. Der in die Anspruche 9 und 10 eingefugte Disclaimer wird in diesem Fall nicht als 
zulassig angesehen. Da bereits der Stand der Technik D1 und D2 im 
Zusammenhang mit der gleichen technischen Aufgabe, namlich der Inhibierung 
von Gashydraten, auf die Verwendung von Pfropfpolymerisaten mit N- 
Vinyllactamen als aufgepfropfte Einheit hinweist, wird der Fachmann auf den 
Stand der Technik, der sich mit derartigen Pfropfpolymerisaten beschaftigt, 
hingewiesen. Damit kann dieser Stand der Technik nicht mehr als zufallige 
VoHA/egnahme angesehen werden, die der Fachmann nicht in Betracht Ziehen 
wurde. Aus diesem Grund kann der Disclaimer nicht ohne VerstoB gegen Artikel 
34(2)b) PCT eingefugt werden. Er wird daher im weiteren Bericht keine 
Beriicksichtigung finden. Die Anspruche 9 und 10 werden behandelt, als wenn der 
Disclaimer nicht eingefugt worden ware. 

V. 

1 . Es wird auf die folgenden Dokumente verwiesen; 

D1 : WO 96 29501 A (BP EXPLORATION OPERATING ;DUNCUM SIMON NEIL 

(GB); EDWARDS ANTONY R) 26. September 1996 (1996-09-26) 

D2: US-A-5 432 292 (SLOAN JR EARLE D) 11. Juli 1995 (1995-07-11) in der 

Anmeldung erwahnt 

D3: EP 0223115 A 

D4: US 4281081 A 



Der Gegenstand der Anspruche 1-3,5-10 und 12-13 ist nicht neu (Artikel 33(2) 
PCT) gegenuber dem obengenannten Stand der Technik D1-D2. 

Der Gegenstand der Anspruche 1-3, 5-8 und 13 ist nicht neu gegenuber D1. 
D1 offenbart ein Verfahren zur Inhibierung von Gashydraten in der Erdgas- und 
Erdolforderung. Dabei wird eine Mischung aus verschiedenen Komponenten 

auch em hydrophiles Hoiymergrundgerust darstellt (vgl. Anspruch 3 dieser 
Anmeldung), ist auch der Gegenstand der Anspruche 9 und 12 nicht neu 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/06564 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



gegenuber D1. (Siehe D1: Seite 1, Zeile 1- Seite 2, Zeile 6, Seite 3, Zeilen 6-25, 
insbesondere Seite 3, Zeilen 13-14) 

Der Gegenstand der Anspruche 1-2,5,7 und 13 ist nicht neu gegenuber D2. 
D2 offenbarl als Additive fur die Inhibierung von Gashydrat Pfropfpolymerisate 
aus drei Komponenten, namlich einem Monomer mit 5-gliedriger zyklischer 
Gruppe, einem Monomer mit 7-gliedriger zyklischer Gruppe und einem mit einer 
nichtzyklischen Gruppe, als Gashydratinhibitoren, wobei die zyklischen Gruppen 
ein internes Amid Oder einen internen Ester umfassen. Ein bevorzugtes Additiv 
wird hergestellt aus N-vinylpyrrolidon, N-vinylcaprolactam und 
Dimethylethylaminomethacrylat. (Siehe D2: Spalte 1, Zeilen 19-21. Spalte 6, Zeile 
43- Spalte 7, Zeile 39, insbesondere Spalte 6, Zeilen 58-63 und Spalte 7, 
Zeilen 21-23) 



3. Es wird akzeptiert, dass der Gegenstand der Anspruche 9-10 und 12 neu ist 
gegenuber D3 und D4, da diese keine hydrophilen Polymergrundgeruste 
offenbaren. 



4. Gegenwartig ist nicht erkennbar, worin eine erfinderische Tatigkeit der Anspruche 
4 und 1 1 liegen konnte. 



11-C3-2001 0050/50535 




EP0006564 



12 



Patentanspruche 



20 
25 

5. 

30 

6 . 

35 

7 . 

40 

45 



Verwendung von Pfropf polymer isaten als Gashydratinhibitoren. 

Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekermzeichnet , daJS die 
Pfropfpolymerisate ein hydrophiles und/oder hydrophobes Poly- 
mer grundgerust aufweisen. 

Verwendung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet , daJS als 
hydrophiles Polymer grundgerust Polyalkylenglykole , Polyvinyl- 
alkohole , Polyvinyl amide , Polyvinylpyrrol idon , Polye ther , 
Polyester, Polyure thane , Polyacrylamid, Polysaccharide, 
Celluloseether , Polyalkylenimine , Polycarbonsauren , Poly- 
vinyl sulfonsaur en Oder Polyvinylphosphonsauren oder Copoly- 
merisate davon eingesetzt werden. 

Verwendung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dalS 
als hydrophobe Polymergrundgeruste Polyalkylenglykole, wie 
Ethyl enoxid/Propylenoxid-Co- oder Blockcopolymere , Polyether, 
Poly (meth) acrylsaureester, Polyolefine, Polys tyrol oder 
Styrolcopolymere, Polyvinylacetat , Polyvinylether , Polyvinyl- 
formale, Polyvinylacetale, Polyvinyl chlor id oder andere 
halogenierte Polyvinyl verbindungen, Polyacrylnitril , Poly- 
amid, Polyurethane , Silicone, Polycarbonat , Polyterephthalat , 
Cellulose, Celluloseether oder Cellulosees ter oder Polyoxy- 
methylen oder Copolymerisate davon eingesetzt werden. 

Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal^ die 
Pfropfpolymerisate als auf gepf ropf te Einheiten wasserlosliche 
und/oder wasserunlosliche Monomere enthalten. 

Verwendung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dal^ 
die aufgepf ropf ten Einheiten 10 bis 90 Gew.-% des Pfropf- 
polymerisats ausmachen . 

Verwendung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dafi als 
aufgepfropf te Einheiten N-Vinyllac tame , N-Vinylamide , Acryl- 
ester, Acrylamide und/oder Vinylester eingesetzt werden. 



i i- rop rpo^>Tneri 3ci te , bestor.end aus einerr hydrophiion Polymer- 
grundgerust mit mindestens einem Heteroatom in der Haupt- 
kette und N- Vi nyl 1 ac tiar-.en r-^>;io ciorr^bonc^n f t 1 ~! n r^inr^r- v.-o 
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Monomer gemaJS Anspruch 7 als aufgepf ropf te Einheit, wobei Po- 
lyphenylenether als Polymergrundgerust ausgeschlossen ist. 

10. Pfropfpolymerisate nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet , 
5 daS das hydrophile Polymergrundgerust ein Polyalkylenglykol , 

ein Polyalkylenimin, ein Polyether oder ein Polyurethan ist, 
wobei Polyphenylenether als Polymergrundgerust ausgeschlossen 
ist. 

10 11. Pfropfpolymerisate nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet , 
daS das hydrophile Polymergerust Polyethylenglykol ist. 

12. Pfropfpolymerisate nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet , 
daS die aufgepf ropf te Einheit N-Vinylcaprolactam sowie 

15 gegebenenf alls ein Vinylester ist. 

13. Verfahren zur Verhinderung oder Verminderung der Bildung von 
Gashydraten in fliissigen oder gasformigen Systemen, dadurch 
gekennzeichnet, daiS den fliissigen oder gasformigen Systemen 

20 ein Pf ropf polymer zugesetzt wird. 



25 



30 



35 



40 



45 
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VERTRAG ulBt DIE INTERNATIONALE ZUSA 
AUFDEM GEBIET DES PATENTWES 
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PCT 

INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

(Artikel 1 8 sowie Regein 43 und 44 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 

0050/50535 


yy^iygp^g siehe Mltteilung uber die Ubermittlung des internationalen 

Recherchenberichts (Formblatt PCT, ISA 220) sowie. soweit 
VORGEHEN zutreffend, nachstehender Punkt 5 


Internationales Aktenzeichen 

PCT/EP 00/06564 


Internationales Anmeldedatum 
(Tag/Monat/Jahr) 

1 1/07/2000 


(Fruhestes) Prioritatsdatum (Tag/MonaUJahr) 

28/07/1999 


Anmelder 

BASF AKTIENGESELLSCHAFT 





Dieser Internationale Recherchenbericht wurde von der Internationalen Recherchenbehorde erstellt und wird dem Anmelder gemalB 
Artikel 18 ubermittelt. Eine Kopie wird dem Internationalen Buro ubermittelt. 

Dieser Internationale Recherchenbericht umfaBt insgesamt 2 _ _ Blatter 

\T\ Daruber hinaus liegt ihm jeweils eine Kopie der in diesem Bericht genannten Unterlagen zum Stand der Technik bei. 



1. Grundlage des Berlchts 

a. Hinsichtlich der Sprache ist die internationale Recherche auf der Grundlage der internationalen Anmeldung in der Sprache 
durchgefuhrt worden. in der sie eingereicht wurde. sofern unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 



□ 



2 
3. 



Die internationale Recherche ist auf der Grundlage einer bei der Behorde eingereichten Ubersetzung der internationalen 
Anmeldung (Regel 23.1 b)) durchgefuhrt worden. 

Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Amlnosauresequenz ist die internationale 
Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden. das 
I I in der internationalen Anmeldung in Schrrflicher Form enthalten ist. 

zusammen mrt der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden <st. 

bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

Die Erklarung. daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den Offenbarungsgehatt der 
internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht. wurde vorgelegt. 

Die Erklarung. daB die in computerlesbarer Form erfaBten Informationen dem schriftlichen Sequenzprotokoll entsprechen, 
wurde vorgelegt. 

Bestlmmte Anspruche haben sich als nicht recherchlerbar erwiesen (siehe Feld I). 
Mangelnde EInheltllchkelt der Erflndung (siehe Feld II). 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 



□ 
□ 



4. Hinsichtlich der Bezelchnung der Erflndung 

[X] wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 
I I wurde der Wortlaut von der Behorde wie folgt festgesetzt; 



5. Hinsichtlich der Zusammenfassung 



' ..g-n.ji' ADOiidung -Jef Zelchnungen ibt nut aer /.'u-ovirr n-.^ntass^f . o-' -.-t^-^fnii ,r.v' \- 

I I wie vom Anmelder vorgeschlagen [T] ketne der Abb 

I I well der Anmelder selbst keine AbbHdung vorgeschlagen hat 



Tormbiatt PCT ISAPIO'Blatt 1 - ■ Juii i998.' 



INTERNATIONALER 



ERCHENBERICHT 



PC^TP 



lales Aktenzelchen 



PCWP 00/06564 



A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 7 C10L3/00 E21B37/06 



Nach der Intemationalen Patentklassifikation (IPK) Oder nach der nationalen Ktassifikation und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter MindestprOfstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole ) 

IPK 7 ClOL E21B 



Recherchierte aber nicht zum Mindestprufstoff gehbrende Verbffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen 



Wahrend der intemationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegnffe) 

EPO-Internal 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UrfTERLAGEN 



Kategorie'' 



Bezeichnung der Veroffentlichung. soweit erforderltch unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



us 5 432 292 A (SLOAN JR EARLE D) 
11. Juli 1995 (1995-07-11) 
in der Anmeldung erwahnt 
Anspriiche 1,7,20,22,26 
Spalte 6, Zeile 58 - Zeile 63 
Spalte 7, Zeile 21 - Zeile 23 

WO 96 29501 A (BP EXPLORATION OPERATING 
;DUNCUM SIMON NEIL (GB); EDWARDS ANTONY R) 
26. September 1996 (1996-09-26) 
Anspriiche 1-4,12 
Seite 3, Zeile 12 - Zeile 32 



Betr. Anspnjch Nr. 



1-5,7-9. 
12,13 



1-9,12, 
13 



□ 



Weitere Veroffentlichungen stnd der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



10 



Stehe Anhang Patentfamilie 



" Besondere Kategonen von angegebenen Veroffentlichungen 

"A " Veroffentlichung. die den allgemeinen Stand der Technik definiert, 
abernicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

"E " alteres Dokument, das )edoch erst am oder nach dem intemationalen 
Anrneldedatum veroffentllcht warden ist 

"L" Veroffentlichung, die geeignet ist. einen Priontatsanspnjch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen. oder durch die das Verotfentlichungsdatum ein#>r 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung beiegt werden 

soli Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben "?t 'wie 
ausgefuhrt) 

Veroffenthchunq, .iie c;irh .^i jf F^mR nnundliche Offenbarung. 



' Spatere Veroffentlichung, die nach dem intemationalen Anmeldeaaturn 
Oder dem Pnontatsdatum veroftentticht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kolhdiert. sondem nur zum Verstandnis des der 
Erffndung zugrundeliegenden Pnnzip?5 oder der ihr zugrunde<iegenden 
Theone angegeben tst 

Veroffentlichung von be.sonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
erfindenscher Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung: die beanspruchte Erfindung 
kanri mcht als auf erfindenschor Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mtt einer oder mehreren ander»^n 
Vf^roffentlichtjngefi dieser Kategone m Verbindung gebracht wird und 
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wo 01/09271 PCT/EPOO/06564 

Pf ropfpolymerisate als Gashydrat inhibit or en 
Beschreibung 

5 

Die Erfindung betrifft die Verwendung von Pf ropfpolymerisaten als 
Gashydrat inhibitoren . 

Es ist bekannt , dal^ sich in Medien, die Gasmolekiile wie CO2 oder 
10 Kohlenwasserstof f e, z.B. Ci-C4-Alkane , und Wasser enthalten, iinter 
bestimmten Bedingungen Gashydrate, auch als Clathrathydrate be- 
zeichnet, bilden konnen . Diese Gashydrate bestehen aus den ge~ 
nannten Gasmolekiilen, die von einem "Kafig* aus Wassermolekulen 
umgeben sind. Solche Gashydrate treten auch in Wasser-enthalten- 
15 den Erdol- oder Erdgasgemischen auf und konnen so z.B. beim 
Transport zu Verstopfung der Pipelines fiihren. 

Um dies zu verhindern, werden den Erd61- oder Erdgasmischxingen 
Gashydratinhibitoren zugesetzt . 

20 

Aus der WO 96/41784 und WO 96/41785 sind Gashydratinhibitoren 
bekannt, die aus einem Copolymer des N-methyl-N-vinylacetamids 
(VIMA) bestehen. 

25 Aus der US 5 420 370, US 5 432 292, WO 94/12 761 und der 
WO 95/32 3 56 sind polymere Additive zur Verhinderxing von 
Clathrathydraten in fliissigen Systemen beksuint, die ein 
Comonomer mit einem Lacteunring im Polymer aufweisen. 

30 Insbesondere Polyvinylcaprolactaun, aber auch Copolymere des Poly- 
vinylcaprolactams mit z.B. Vinylpyrrolidon besitzen in waSriger 
L6s\ing einen Triibungspunkt , d.h. eine bestimmte Temperatur, bei 
der das Polymer ausfSllt (inverse L6slichkeit) . Fur reines Poly- 
vinylcaprolactam betrSgt diese Temperatur ca. 3 0 bis 3 5^C. Eine 

35 solche geringe Triibungs temperatur ist bei der Anwendung als Gas- 
hydratinhibitor unter UmstSnden von Nachteil, da das Polymer in 
der zu fordernden Gas /Ol /Wasser- Phase ausfallen kamn, wenn diese 
Phase (das heiSt auch das Wasser dieser Phase) eine erhohte 
Temperatur besitzt, was in der Praxis durchaus vorkommen kann . 

40 Vielfach werden deshalb Copolymerisate des Vinylcaprolactams 



n^eren , ui^. ^cn^scne Gruppen wie '.'ar hoxy i grupperi , Su_Lronai. - 
gruppen oder (quarternisierte ) Ammoniumgruppen tragen, ver- 
45 wendet (WO 96/38492). 
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2 
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Aus der WO 96/38492 sind Gashydratinhibi toren bekannt, die em 
Polymer enthalten, das einen 3- bis 15-gliedrigen Ring aufweist, 
der iiber ein bestimmtes Verbindiingsglied (spacer) an das Polymer- 
geriist gebunden ist. 

5 

Pf ropf polymere an sich sind aus dem Stand der Technik bekannt . So 
beschreiben die deutschen Patentschrif ten DBP 1077430, 1081229, 
1084917 und 1094457 Verfahren zur Herstellimg verschiedener 
Pf ropf polymerisate wie zum Beispiel Pf ropfpolymerisate von Poly- 
10 vinylestern oder modif izierte Polyvinylalkohole . Die EP 285 038 
offenbart die Verwendung von Pf ropf polymerisaten auf Basis von 
Polyalkylenoxiden als Vergrauungsinhibi toren. Die EP 44 995 
offenbart Pf ropf polymere des PVA. 

15 Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es , Polymere fiir die Ver- 
wendung als Gashydratinhibitoren zur Verfiigung zu stellen, die 
mit hoher Wirtschaf tlichkeit herstellbar und variabel auf ver- 
schiedene technische Anf orderungen einstellbar sind. Dazu miissen 
die Polymere so aufgebaut sein, daE> sie mit unterschiedlichen 

20 GrenzflSchen oder Oberflachen, insbesondere in komplexen Gas- 
Wasser-Gemischen, bei unterschiedlichen Temperaturen so wechsel- 
wirken, dafi sich keine Gashydrate bilden, wobei zum Aufbau der 
Polymeren auch leicht verfiigbare Monomere eingesetzt werden 
k6nnen . 



Die Aufgabe wird gelost durch die Verwendung von Pfropfpoly- 
merisaten als Gashydratinhibitoren. 

Das Konzept, Pf ropf polymere als Gashydratinhibitoren einzusetzen, 
30 ermoglicht mafegeschneidert einzelne Polymerkomponenten wie das 
Polymergrundgeriist (auch 'Pf ropfgrundlage* genannt) und die auf- 
zupf ropf enden Monomere auch beziiglich ihrer rSximlichen Anordnung 
optimal aufeinander abzustellen. 

35 Die Pf ropfpolymerisate konnen als Gauizes wasserloslich sein oder 
nur wasserdispergierbar . Sofem mit den iiblichen Techniken eine 
Dispersion der Polymere in Wasser erzeugt werden kann, k5nnen die 
eingesetzten Pf ropf polymerisate fiir sich auch wasserunloslich 
sein, wasser losliche Pf ropf polymerisate sind jedoch bevorzugt. 

40 Die erf indungsgemSS verwendeten Pf ropfpolymerisate konnen auch 
als sogenannte "Kcunmpolymere* vorliegen. 

Die Pf ropfpolymerisate konnen als Grundgeriist sowohl ein hydro- 
philes als auch ein hydrophobes Polymer aufweisen, wobei hydro- 
45 phile Polymere als Grundgeriist bevorzugt sind. Es sind auch Poly- 
mere mit einem hydrophoben und einem hydrophilen Teil moglich. 
Als auf gepf ropf te Einheiten kommt eine Vielzahl von Monomeren in 



25 
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Betracht. Gerade diese Variabilitat des Systems macht einen 
Vorteil der vorliegenden Erfindung aus , 



So konnen die Pf ropfpolymerisate mit einer Reihe von Losiings- 
5 mitteln in Gemischen zur Gashydratinhibiervmg eingesetzt werden. 

Als Losiingsmittel fur die Gashydratinhibitoren konnen Alkohole, 
z.B. Methanol, Isopropanol oder Butylglykol, aber auch Ether, 
insbesondere teilveretherte Glykole, verwendet werden, wobei bei 
10 einigen Losungsmitteln synergistische Effekte moglich sind (siehe 
auch WO 98/19980) . Aus Griinden der Handhabung, z.B. wegen Sicher- 
heitsrisiken, und aus toxikologischen Griinden werden Losungs- 
mittel mit einem hohen Flammpxinkt und geringer Wassergef ahrdungs- 
klasse, wie z.B. Wasser oder Ethyl englyko 1 , bevorzugt. 

15 

Die mogliche Verwendung von Wasser ist als besonderer Vorteil 
der erf indLingsgemafien Verwendung der Pf ropfpolymere anzusehen. 

Aber auch Ethylenglykol kommt in Frage, das als chemisch enger 
20 Verwandter einiger bevorzugter Pf ropfpolymerisate anzusehen 
ist. Als nachtr^glich (aus Griinden der Viskositat) zugegebenes 
L5sungsmittel kommen aber auch niedermolekulare Polyalkylen- 
glykole, insbesondere Polyethylenglykol in Frage. Deren Vorteil 
liegt darin, dalS sie einen hohen Flcunmpunkt (ca. lll^C bei 
25 Ethylenglykol) , aber auch eine gute Ac[uatox aufweisen. 

Selbst als Losemittel fiir einen gegebenenf alls verwendeten 
orgainischen Starter (organisches Peroxid) bei der Herstellung der 
Pf ropfpolymere und fiir bei Raumtemperatur nicht fliissiges Monomer 
30 wie Vinyl capro lactam kann ein (niedermolekulares , fliissiges) 
Polyalkylenglykol , vorzugsweise Polyethylenglykol, verwendet 
werden . 

Eine Moglichkeit, die Loslichkeit oder zumindest Dispergier- 
35 barkeit der Pf ropfpolymere in Wasser oder anderen polaren Lo- 
sungsmitteln zu erreichen, ist der Einsatz eines hydrophilen 
Grundgeriists fur das Pf ropf polymer . Als derartiges Gr\indgerust 
kommen in Frage Polyalkylenglykole , Polyvinylalkohole , Polyvinyl- 
amide , Polyvinylpyrrolidone Polyether, Polyester, Polyurethane , 
40 Polyacrylamid, Polysaccharide wie z.B. Starke, Alginate, Pectine, 

mere davon . Bevorzugt smd PoiyaikylengiyKoie , insbesondere Poiy- 
45 ethylenglykole , Polyethylenimine , Polyvinylalkohole , Polyvinyl - 
pyrrol i don und Polyvinyl amin . 
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4 

Als hydrophobe Polymergrundgeriiste kommen in Frage: Polyalkylen- 
glykole, wie Ethylenoxid/ Propyl enoxid-Co- oder Blockcopolymere, 
Polyether, Poly (meth) acrylsaureester , Polyolefine wie z.B. Poly- 
ethylen, Polypropylen, Polyisobutylen, Polybutadien , Polyisopren, 
5 Polystyrol und Styrolcopolymere , Polyvinylacetat , Polyvinylether , 
Polyvinyl formale, Polyvinylacetale , Polyvinylchlorid oder andere 
halogenierte Polyvinyl verbindungen wie z.B. Polyvinylidenchlorid, 
Polychloropren, Polytrif luorchlorethylen, Polytetraf luorethylen , 
Polyacrylnitril, Polyamid, Polyure thane , Silicone, Polycarbonate 
10 Polyterephthalat , Cellulose oder Celluloseester oder Polyoxy- 
methylen oder Copolymere davon. 

Bestimmte Polymere konnen je nach Zusaimnensetzung sowohl hydro- 
philen als auch hydrophoben Charakter haben. Es ist dem Fachmann 
15 gelaufig, wie er die Zusammensetziing wahlen mu£, tun dies jeweils 
zu erreichen. 

Als aufpfropfbare Einheiten kommen Monomere in Frage, die an sich 
entweder wasserloslich oder wasserunloslich sind, Bevorzugt als 
20 Monomere sind N- Vinyl lac tame, N-Vinylamide , insbesondere N-Vinyl- 
N-methylacetamid, Acrylester, Acrylamide und/oder Vinylester, 
wobei N-Vinyllactame, insbesondere N-Vinylcaprolactam, besonders 
bevorzugt sind. 

25 Die auf gepfropf ten Einheiten machen in der Kegel 10 bis 

90 Gew.-%, bevorzugt 25 bis 75 Gew.-%, besonders bevorzugt 
40 bis 60 Gew.-% des Pf ropf copolymeren aus . 

Besonders vorteilhaft lassen sich Pf ropfpolymerisate einsetzen, 
30 die ein hydrophiles Polymergmndgeriist und N-Vinyl lac tame als 
auf gepfropf te Einheit aufweisen. 

Die Erfindung betrifft daher auch Pf ropfpolymerisate mit hydro- 
philen Polymeren mit mindestens einem Heteroatom in der Haupt- 
35 kette als Grundgeriist und als auf gepfropf te Einheit N-Vinylcapro- 
lactam sowie gegebenenf alls ein weiteres oben genanntes Monomer. 

Erf indungsgemaS bevorzugt sind Pf ropf polymerisate mit einem Poly- 
alkylenglykol , einem Polyalkylenimin , einem Polyether oder einem 
40 Polyurethan als Grundgeriist. Besonders bevorzugt ist Polyethylen- 
glykol als Polymergrundgeriist und N-Vinylcaprolactam oder 
N-Vinylcaprolactam/Vinylacetat als auf gepfropf tes Monomer. 

Die erf indungsgemaS verwendeten Pf ropf polymerisate lassen sich in 
45 an sich bekannter Weise herstellen, wie z.B. in den DE 1 077 430 
Oder 1 084 917 beschrieben. 




wo 01/0927 1 ^ PCT/EPOO/06564 

GemaS diesen Druckschrif ten wird zunachst (in der Regel) eine 
Mischung aus Monomer (Vinylacetat ) /Polyalkyl englykol/ Initiator ) 
hergestellt, was jedoch prinzipielle Sicherheitsf ragen aufwirft. 
Dann wird ein Teil der Mischung anpolymerisiert , der Rest wird 
5 iiber einen Zulauf zugegeben und - gegebenenf alls unter Zusatz 
von Losiingsmittel - f ertigpolymerisiert . 

Auch das in der EP 0 219 048 beschriebene Verfahren (Seite 2, 
Zeilen 49 ff.) kann eingesetzt werden, wobei z.B. Polyalkyl enoxid 

10 vorgelegt wird iind Monomer (Vinylacetat) \ind Starter auf einmal, 
absatzweise oder kontinuierlich zugefiigt werden. Auch das zur 
Herstellung der Pf ropf polymerisaten in der EP 0 285 038 (Poly- 
alkylenoxid, Vinylpyrrolidon , Vinylester) beschriebene Verfahren 
ist zur Herstellung der erf ind\ingsgema£ verwendeten Polymerisate 

15 geeignet . 

Bevorzugt werden die erf indiingsgemaS verwendeten Pfropfpoly- 
merisate so hergestellt, da£ die Gesamtmenge oder die iiber- 
wiegende Menge an Grundpolymer , z.B. Polyethylenglykol mit 
20 einem Molekulargewicht von typisch 200 bis 40000, bevorzugt 
600 bis 10000, besonders bevorzugt 1500 bis 6000 g/mol, in 
einen geruhrten Reaktor vorgelegt und, gegebenenf alls bis zur 
Verf lussigung, aufgeheizt wird. 

Dann wird das Monomer, z.B. Vinylcaprolactam - gegebenenf alls 
25 in einer Abmischung mit einem LOsungsmittel, z.B. Ethyl englykol , 
- xind ein peroxidischer Starter (z.B. tertiar~Butylperoxi-2- 
ethylhexanoat ) - gegebenenf alls in einer Abmischung mit einem 
Ldsungsmittel , z.B. Methemol - in getrennten ZulSufen bei einer 
Temperatur der Vorlage von z.B. 80^0 Ober mehrere Stunden zu- 
30 dosiert. Sollte die Viskositat im Verlauf der Reaktion zu hoch 
werden, kann eine entsprechende Menge eines L5sungsmittels , be- 
vorzugt Wasser oder Ethyl englykol , zugegeben werden. Die Zugabe 
kann entweder bereits vor oder zu Beginn der Pf ropf reaktion er- 
folgen, vorzugsweise jedoch zu einem moglichst spaten Zeitpunkt 
35 wahrend der Pf ropf reaktion , am besten erst nach AbschluE der 
Pf ropf reaktion. Die zudosierte Menge an Losungsmittel sollte 
m6glichst gering gehalten werden. 

Nach AbschluE der Reaktion kann nachpolymerisiert werden, z.B. 
40 durch Zugabe eines weiteren Initiators, gegebenenf alls auch unter 

■/erdunn:.. werden; vorzugsweise emprien ... " r,^rr. eine Veraunnung rr; : : 
Wasser oder Ethylenglykol oder einer Mischung aus beiden. 
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Der Umsatz der Pf ropf reaktion laSt sich in vielen Fallen am be- 
sten indirekt dadurch bestiminen, daS die Triibungs temper a tur des 
Pf ropfpolymerisats im Vergleich zu einem nicht nichtgepf ropf ten 
Polymerisat bestimmt wird. Ublicherweise wird hierzu das Poly- 
5 merisat getrocknet und aus dem trockenen Polymerisat z.B. sine 
waSrige Losung hergestellt, deren Eintrlibung bzw. Ausf alien des 
Polymerisats als Funktion der Temperatur in einfacher Weise 
bestimmt werden kann. 

10 Der Trubungspunkt kann gemaS der DIN 53 917 bestimmt werden. 

Die Pf ropfpolymerisate konnen zur Verwendiing als Gashydrat- 
inhibitoren auch mit anderen geeigneten Mitteln in Kombination 
eingesetzt werden. 

15 

Diese anderen Mittel konnen andere Polymere wie Hydroxyalkyl- 
cellulosen, Polyvinylpyrrolidon oder Polyvinylcaprolactam, aber 
auch Alkohole, wie Methanol, Ethanol oder Ethylenglykol oder 
wasserlosliche Salze, bevorzugt in einer Menge von 1 bis 
20 3,5 Gew.-% bezogen auf das Gewicht des gesamten fltissigen 
Systems, sein. 

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Verhinderung 
Oder Verminderung der Bildung von Gashydraten in flvissigen oder 
25 gasformigen Systemen, das dadurch gekennzeichnet ist, dafi den 
fliissigen Systemen ein Pf ropf polymer zugegeben wird. 

Die K-Werte der erf indujigsgemaS eingesetzten Pf ropfpolymeren 
(bestimmt nach Fikentscher, Cellulose Chemie, 13, 58-64, 71-74, 
30 1932; l%ige wSssrige L5s\ang, 20^0, K = k-lO^) betragen 10 bis 120, 
bevorzugt 15 bis 90, insbesondere 20 bis 60. Die Molekular- 
gewichte der Pf ropf polymeren (M^) betragen 2000 bis zu 1 000 000, 
bevorzugt 5000 bis 300 000, besonders bevorzugt 10 000 bis 
100 000. 



Die erf indungsgemaE als Gashydrat inhibitoren verwendbaren 
Pf ropf polymerisate sind sowohl in rein waSriger Losung als auch 
in Losungsmittelgemischen, z.B. Wasser/Alkohol , insbesondere 
Ethylenglykol, einsetzbar. Nach Abtrennung des Losungsmittels und 

40 gegebenenf alls Trocknung sind die Polymeren auch in Pulverform 
einsetzbar. Wenn die Pf ropf polymeren einen hydrophilen Charakter 
aufweisen, sind derartige Pulver fur den erf indungsgemafien Zweck 
an der Stelle ihres Einsatzes in den Wasser enthaltenden Medien, 
die zur Gashydrat bildung neigen, gut redispergierbar bzw. gut 

45 wieder auflosbar. 



35 



# 
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Die Polymere warden den fliissigen Systemen, d.h. den Erdol- 
Oder Erdgasgemischen in den iiblichen Mengen zugesetzt, die 
der Fachmann den jeweiligen Gegebenheiten anpafit. 

5 Beispiele 

' Beispiel 1 



15 







g 


Gew . -% 




Vorlage 


Pluriol E 6000 


300 


50 




Zulauf 1 


Vinyl caprolactcun 
Vinylacetat 


150 
150 


25 
25 




Zulauf 2 


tert . -Butylperoxi-2- 
ethylhexanoat (98 %ig) 
Methanol 


4 

30 


= 1,3 % 


bezogen auf 
Monomere 


Zulauf 3 


VE-Wasser 


900 







Pluriol E 6000: Polyethylenglykol mit MG 6000 

20 Die Vorlage wurde in einer 2-1-HWS-Ruhrapparatur unter leichtem 
Stickstoff Strom bei 150 upm geruhrt und auf 100°C AuEentemperatur 
auf geheizt . 

Nachdem das Polyethylenglycol mit Molekulargewicht 6000 
25 (Pluriol E 6000, BASF AG) in der Vorlage vollst&idig geschmolzen 
ist, wurde 10 % vom Zulauf 2 zur Vorlage zugegeben und 5 min 
geruhrt. Danach wurden die ZulSufe 1 und 2 in jeweils 5 h 
zugetropf t . Nach dem Ende der Zul&uf e wurde 3 h nachpoly- 
merisiert. Danach wurde der Zulauf 3 in 30 min. zugegeben und 
30 dann abgekuhlt. 

Feststof fgehalt Gew.-%: 38,1 

K-Wert: 21,6 (gemessen 1 %ig in Ethanol) 

35 Beispiel 2 

Herstellung analog Beispiel 1, Versuch bei 100°C AuSentemperatur . 
Vgl. Tabelle 1. 



45 
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Beispiel 3 



5 







g 


Gew. -% 




Vorlage 


PTHF 1000 * 
Teilmenge Zulauf 2 


180 
7 


30 




Zulauf 1 


Vinylacetat 
Vinylpyrrol idon 


60 
315 


10 
52 , 5 




Zulauf 2 


tert . -Butylperoxi-2- 
ethylhexanoat (98 %ig) 
Methanol 


4,5 
45 


= 1,1 % 


bezogen auf 
Monomere 


Zulauf 3 


Vinylpyrrolidon 


45 


7,5 




Zulauf 4 


tert . -Butylperoxi-2- 
ethylhexanoat (98 %ig) 
Methanol 


1,3 
13 


= 0,3 % 


bezogen auf 
Monomere 


Zulauf 5 


VE-Wasser 


880 







15 * Polytetrahydrof uran mit MG 1000 (hydrophob) 

Der Versuch wxirde in einem geriihrten 6-1- Juvo-Kessel durchge- 
fiihrt. Der Kessel wurde 3 mal mit 10 bar Stickstoff abgedriickt . 
Die Vorlage wird mit der Teilmenge Zulauf 2 auf ca . 95°C Innen- 

20 temperatur aufgeheizt. Bei 95*^0 wurden die Zulauf e 1 und 2 
gestartet. Der Zulauf 1 wurde in 6 h, der Zulauf 2 in 8 h 
zudosiert. Nach Ende des Zulauf s 1 wurde der Zulauf 3 in 1,5 h 
zudosiert. Nach Ende des Zulauf s 2 wurde 1 h nachpolymerisiert . 
Der Zulauf 4 wurde in 2 h bei (weiterhin) 95°C zudosiert. Nach 

25 Ende des Zulauf 4 wurde noch 3 h bei 95°C nachpolymerisiert. 

Danach wurde der Zulauf 5 in 30 min. zugeben und dann abgekuhlt. 

Beispiel 4 

30 Herstellung analog Beispiel 1, Versuch bei 90'^C AuEentemperatur . 
Vgl. Tabelle 1. 

Beispiel 5 

35 Herstellung analog Beispiel 1 (im Gegensatz zu Beispiel 1 braucht 
PTHF 250 ( Polytetrahydrof uran mit MG 250, hydrophil) - eine klare 
L5sung - nicht mehr auf geschmolzen werden) . Versuch bei lOO^C 
AuSentemperatur . Vgl. Tabelle 1. 

40 



45 
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Her St el lung analog Beispiel 1, Versuch bei 80*'C AuSentemperatur . 
Vgl. Tabelle 1. 

Da der Versuch nach Ende der Zulaufe 1 und 2 sehr viskos wurde, 
wurde eine Teilmenge des Zulaufs 3 (3 00 g Wasser) bereits wahrend 
der Nachpolymerisation zugegeben. Die Restmenge Wasser wurde vor 
dem Abkuhlen zugegeben. 

Tabelle 1 

Zusairanensetzung der Beispielversuche 



15 



Bsp. 


Initiator 




PG** 




VCap 


VAc 


VP 


K- 

Wert 
★ * * 


FG 




Typ 








G.-% 


G.-% 


G.-% 




G.-% 






















1 


tBPEHA 


1,3 


Pluriol 
E 6000 


50 


25 


25 




21, 6 


38,1 


2 


tBPEHA 


1,6 


Pluriol 
E 6000 


60 


40 






22,8 


40, 1 


3 


tBPEHA 


1,4 


PTHF 
1000 


30 




10 


60 


22, 9 


38 , 5 


4 


tBPPiv 


1,3 


Pluriol 
E 6000 


50 


40 


10 




23,9 


39,3 


5 


tBPEHA 


1,2 


PTHF 
250 


35 


30 




35 


22,5 


40, 1 


6 


tBPPiv 


1,4 


Pluriol 
E 6000 


50 


30 




20 


26,4 


40,4 



20 



25 



30 



* 

* * 

* * ★ 



35 G.-% 



bezogen auf Monomer 
PG = Pf ropf grundlage 
l%ig in Ethajiol 

Gewichts-% 



tBPEHA tertiar-Butylperoxi-2-ethylhexanoat 

tBPPiv tertiar-Butylperoxipivalat 

PTHF (250) Polytetrahydrofuran (Molgewicht) 

40 VCap Vinylcaprolactam 



FG 

45 



Feststof f gehal t 



wo 01/09271 PCT/EPOO/06564 

Tabelle 2 



Einf riertemperatur-Ergebnisse ( Balls top-Methode ) und Triibungs- 
punkte (0,5 Gew.-% Polymer in Wasser) 



10 



15 



Beispiel 


Ball- 
stop 


Triibungs- 
punkt 


1 

Bemerkungen 


Vergleich 1 


4,0 




Nullwert Balls top (ohne Polymer) 


Veirgleich 2 


0 , 5 


32 


Vinyl caprolactam-Homopolymer 
(K-Wert 20) 


Vergleich 3 


3,0 


> 100 


Vinylpyrrolidon-Homopolymer 
(K-Wert 20) 










1 


2,0 


80 




2 


1.5 


90 


Bei 50*^C minimale Triibung 
( verschwindet wieder) 


3 


2 , 5 


90 


Geringfiigig getriibt 


4 


1, 5 


90 


Bei 40*^C minimale Triibung 
(verschwindet wieder) 


5 


1, 0 


75 




6 


1, 5 


65 





Die "Einf rier-Temperatur " wurde nach der "Ball-Stop-Methode " 
analog der in Beispiel 1 der W095 7323 56 beschriebenen Testmethode 
gemessen . 

Diese Methode bezieht sich auf zu priifende Einf rierpunkte 
von Wasser /THF-Gemischen durch Zusatz verschiedener Polymere 
(Nachweis der Hydratbildung) , die 0,5%ig in einem Wasser/ 
THF(81/19 Gew. ) -Gemisch eingefroren werden. 

Zur Ermittlung des Einf rierpunktes verschiedener Polymere/ 
(Wasser /THF) -Gemische sind folgende Geratschaf ten, sowie 
Reagenzien notig: 



35 - Wasser/THF-Gemisch (81/19 Gew.-%) 

Julabo F 18 Temperierbad mit Kaltemischung Wasser /Ethylen- 

glykol (5/1) 

Mult if ix-Const ant -Ruhr er 
Halterung fiir Reagenzglaser (5 ml) 
40 - Edelstahlkiigelchen zur besseren Durchmischung im Reagenzglas 



Es wird eine 0,5%ige Losung des zu untersuchenden Polymers in 
Wasser /THF (81/19) hergestellt. Das Reagenzglas wird zu 2/3 ge- 
fiillt, mit einem Edelstahlkiigelchen versehen, verschlossen und 
45 in der Reagenzglashalterung befestigt. Die Messung wird bei 4°C 
Badtemperatur und einer Umdrehungsgeschwindigkeit von 2 0 upm ge- 
startet und stundlich die Temperatur um 0,5<=*C erniedrigt bis die 
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Probe eingefroren ist bzw. sich die Stahlkugel im Reagenzglas 
nicht mehr bewegt oder die Temperatur von O^C erreicht ist. 
Parallel zu jeder Messung lauft eine Blindprobe. 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 





wo 01/09271 



12 



PCT/EPOO/06564 



Patentanspriiche 



1. 

5 

2. 

10 3. 
15 

4. 

20 
25 

5. 

30 

6. 

35 

7 . 

40 

8. 



Verwendung von Pfropf polymer isat en als Gashydrat inhibit or en . 

Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daE die 
Pfropf polymerisate ein hydrophiles und/oder hydrophobes Poly- 
mergrundgeriist aufweisen. 

Verwendung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet , da£ als 
hydrophiles Polymergrundgeriist Polyalkylenglykole , Polyvinyl - 
alkohole , Polyvinyl amide , Polyviny Ipyrrol idon , Polyether , 
Polyester , Polyurethane , Polyacrylamid , Polysaccharide , 
Celluloseether , Polyalkylenimine , Polycarbonsauren , Poly- 
vinylsulf onsauren oder Polyvinylphosphonsauren oder Copoly- 
merisate davon eingesetzt werden. 

Verwendung nach Anspruch 2 , dadurch gekennzeichnet , daS 
als hydrophobe Polymergrundgeriiste Polyalkylenglykole , wie 
Ethylenoxid/Propylenoxid-Co- oder Blockcopolymere , Polyether, 
Poly (meth) acrylsaureester , Polyolefine, Polystyrol oder 
Styrolcopolymere , Polyvinylacetat , Polyvinylether , Polyvinyl- 
formale, Polyvinylacetale , Polyvinylchlorid oder andere 
halogenierte Polyvinyl verbindungen, Polyacrylnitril , Poly- 
amid, Polyurethane, Silicone, Polycarbonat , Polyterephthalat , 
Cellulose, Celluloseether oder Celluloseester oder Polyoxy- 
methylen oder Copolymerisate davon eingesetzt werden. 

Verwendxing nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da& die 
Pfropf polymerisate als auf gepf ropf te Einheiten wasserlosliche 
und/oder wasserunlosliche Monomere enthalten. 

Verwendung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dal^ 
die auf gepf ropf ten Einheiten 10 bis 90 Gew--% des Pfropf- 
polymerisats ausmachen. 

Verwendung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daS als 
auf gepf ropf te Einheiten N-Vinyl lac tame , N-Vinylamide , Acryl- 
ester, Acrylamide und/oder Vinylester eingesetzt werden. 

Verwendung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daS als 
auf gepf ropf te Einheit N-Vinylcaprolactam eingesetzt wird. 





wo 01/09271 



13 



PCT/EPOO/06564 



9. Pf ropfpolymerisate, bestehend aus einem hydrophilen Polymer- 
grundgeriist mit mindestens einem Heteroatom in der Haupt- 
kette und N-Vinyllactamen sowie gegebenenf alls einem weiteren 
Monomer gemaE Anspruch 7 als auf gepf ropf te Einheit. 

5 

10. Pf ropf polymerisate nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet , 



10 11. Pf ropf polymerisate nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet , 
daE das hydrophile Polymergeriist Polyethylenglykol ist. 

12. Pf ropfpolymerisate nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet , 
da£ die auf gepf ropf te Einheit N-Vinylcaprolactam sowie 



13 . Verf ahren zur Verhinderung oder Verminderung der Bildung von 
Gashydraten in flussigen oder gasfonnigen Systemen, dadurch 
gekennzeichnet , dal^ den flussigen oder gasformigen Systemen 



da£ das hydrophile Polymergrundgeriist ein Polyalkylenglykol , 
ein Polyalkylenimin, ein Polyether oder ein Polyurethan ist. 



15 



gegebenenf alls ein Vinylester ist. 



20 



ein Pf ropf polymer zugesetzt wird. 



25 



30 



35 



40 



45 



